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Abstract 
The reactivity of singly and doubly selenium-bridged complexes containing two 
Cp*Rh(CO) fragments (Cp” = q5-C,Me,) has been investigated under various con- 
ditions. The addition of SO, to Cp*,Rh,(CO),(p-Se) gives a novel p-SeSO, ligand, 
whose structure was determined by an X-ray diffraction study. The complexes 
Cp*,Rb,(CO),(p-E), (E = S, Se) undergo a disproportionation reaction in solu- 
tion: the clusters Cp*,Rh,( p3-CO)(p3-E) were isolated and structurally char- 
acterized, whereas the remaining soluble, presumably mononuclear species was only 
detected by IR spectroscopy. In contrast, Cp*,Rh2(CO),(p-Se), dimerizes upon 
warming to give Cp*,Rh,(~3-Se), with the loss of its CO groups. The 72-e 
heterocubane clusters Cp*,CozRh,Se, and Cp*,Co,Se, have been synthesized from 
Cp*,CoM(CO),Se, (M = Co, Rh). The cluster Cp*,Rh,(CO), was isolated as a 
further byproduct from the synthesis of C~*,Rh,(co)~. The IR spectra and the 
X-ray crystallographic study show that the complex contains one p3-C0 and two 
p2-C0 ligands. 
Zusammenf assung 
Es wurde die Real&&it von einfach und doppelt selenverbrtickten Komplexen 
mit Cp*Rh(CO)-Fragmenten (Cp” = $‘-C,Me,) unter verschiedenen Gesichtspunk- 
ten untersucht. Die Addition von SO, an Cp*,Rh,(CO),(&3e) verlauft unter 
Bildung eines neuartigen p-SeSO,-Liganden, dessen Struktur durch Rijntgenstruk- 
turanalyse bestimmt wurde. Die Komplexe Cp*2Rhz(CO),(~-E),(E = S, Se) un- 
terliegen in LGsung einer Disproportionierungsreaktion: Die Cluster Cp*,Rh,( p3- 
CO)(p3-E) konnen isoliert und strukturell charakterisiert werden, w%hrend eine in 
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L&sung verbleibende, vermutlich einkernige Spezies nur IR-spektroskopisch erfass- 
bar war. Cp*,Rh,(CO),(@e), dimerisiert dagegen in der Wgrme unter Verlust 
seiner CO-Gruppen zu Cp*,Rh,( ps-Se),. Durch Ersatz von Rh durch Co kiinnen 
die 72e-Heterocuban-Cluster Cp*,Co2Rh,Se4 und Cp*,Co,Se, synthetisiert werden. 
Als weiteres Nebenprodukt bei der Synthese von Cp*,Rh2(CO), konnte 
Cp*,Rh3(CO), isoliert werden. Der Komplex besitzt laut IR-Spektren und 
RSntgenstrukturanalyse inen p,-CO- und zwei pL,-CO-Liganden. 
Einleitung 
Die Reaktion von cp*2Rh2(p-CO), (Cp” = $-C5Me5) mit elementarem Schwe- 
fel oder Selen fiihrt zun%chst zu den chalkogenverbriickten, noch CO-haltigen 
Komplexen la, b und 2 [l]. Diese Produkte reagieren mit iiberschiissigem Chalkogen 
zu den CO-freien Verbindungen Cp*,RhzS, [2] und Cp*, Rh,Se, [3], deren 
Strukturen bereits Gegenstand umfangreicher Untersuchungen waren. In erslen 
Untersuchungen zum Aufbau derartiger chalkogenreicher Zweikernkomplexe konn- 
te gezeigt werden, dass nicht nur die CO-Liganden in I und 2 substitutionslabil 
sind, sondern such die Chalkogenbriicken [lb]. In Fortfiihrung dieser Arbeiten 
wurde nunmehr versucht, die ReaktivitHt von 1 und 2 zur Synthese neuer Rhodium- 
chalkogenkomplexe zu nutzen. 
CP’ \ fE\ / CO c”; /Se, /CO 
Rh- Rh Rh Rh 
OC’ 
\ / \/\ 
CP” & Se CP* 
(laibl (2) 
(a:EzS; b: E:Se) 
Die Reaktion von Cp*,Rh,(CO),Se (lb) mit SO, bzw. SO, 
Fi.ir die Reaktion von lb mit SO, bieten sich mindestens drei verschiedene 
Reaktionsmiiglichkeiten an, die u. a. such aus seiner Isolobalbeziehung zu 
Cp,Rh2(CO),(p-CH,) und dessen Reaktionen mit SO, [la] abgeleitet werden: (a) 
Einschub von SO, in die Rh-Rh-Bindung unter Ausbildung eines Vierrings; (b) 
Substitution des Se-Liganden durch das isoelektronische SO,; (c) Nutzung der 
freien Elektronenpaare der Se-Briicke unter Ausbildung eines Lewisssureaddukts 
[41. 
Leitet man durch die L&sung von lb in Toluol/Pentan einen krlftigen SO,_-Strom, 
so bildet sich ein Produktgemisch, das nicht getrennt werden kann. IR-spektrosko- 
pisch kann aus einer v(CO)-Frequenz bei 1985 cm-’ (KBr) auf das Vorliegen von 
Cp*,Rh,(CO),(p-SO,) [la] geschlossen werden, eine weitere CO-Absorption bei 
2030 cm-’ kann nicht schli.issig interpretiert werden. 
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Cp’ de co \/\/ 






Setzt man lb mit einer aquimolaren Menge an Pyridin . SO, urn, so entsteht in 
82% Ausbeute der dunkelviolette Komplex 3 (Gl. 1). Im IR-Spektrum von 3 ist eine 
deutliche Verschiebung der CO-Absorption zu hliheren Wellenzahlen im Vergleich 
zum Edukt zu beobachten (v(C0): 3, 1992; lb, 1953 cm-‘). Dies ist vereinbar mit 
den gegeniiber dem p-Se-Liganden stlrkeren r-Akzeptoreigenschaften des CL- 
SeSO,-Liganden. Die SO,-Gruppienmg gibt sich durch drei sehr starke v(SO)- 
Frequenzen bei 1239,123O und 593 cm-’ zu erkennen. Charakteristisch ist such die 
thermische Empfindlichkeit von 3 unter den Bedingungen des FD-Massen- 
spektrums, unter denen sich 3 zersetzt und lediglich eine Vielzahl von Folgeproduk- 
ten liefert. Ahnliches Verhalten zeigen Komplexe des Typs CP*~M~&. SO, (M = Cr, 
MO; n = 4, 5), in denen SO, an Briickensulfidliganden koordiniert ist [5]. 
Eine an einem Einkristall von 3 durchgefuhrte R6ntgenstrukturanalyse (Tab. 1) 
zeigt analog zum Edukt lb [lb] einen Rh,Se-Dreiring als tragendes Strukturelement 
Fig. 1. Struktur von Cp*2Rhz(CO),(~-SeS0,) (3) Kristall. Ausgewlhlte Bindungsltigen (A) und -winkel 
(“>: a(l)-M(2) 2.769(2), U(l)-Se 2.417(2), Rh(l)-C(1) 1X9(2), Rh(l)-c(C~l)~~,,,, 2.26(3), Rh(l)- 
C~(l)zenu. 1.899(2), u(Z)-Se 2.440(3), m(2)-C(2) 1.93(2), Rh(2)-c(Cp2)Mi~~~l2.27(3), RlQ)-Cp(2)~,,, 
1.919(2), S-Se 2.301(6); Rh(Z)-Rh(l)-C(1) 90.6(7), Se-Rh(l)-C(1) 97.6(8), Rh(Z)-Rh(l)-Se 55.6(l), 




Atomkomdinaten und Tempraturfaktoren von Cp*,Rh,(CO),(@eSO,) (3) 




























































































































































Queq"i"=1/3 spur c. 
(Fig. 1). Wie in lb wird durch das Selenatom die Rh-Rh-Bindung geringfiigig 
aufgeweitet, relativ klein ist der Rh-Se-Rh-Winkel. Verh~ltnismlssig lang, gemes- 
sen an den Kovalenzradien von S und Se, ist der Abstand Se-S (2.301(6) A) im 
Se%&-Liganden. Dieser ist such sterisch anspruchsvoller als die einfache Se-Briicke, 
was sich im Vergleich mit lb in einer Abweich~~g der Se-~-C~~Winkel van 90 
auf 98.6(8) bzw. 85,1(6)” und einer leichten Verd~~Iung der Rh-Cp-Vektoren 
Bussert, 
Solvolyse von la,b zu den 48-e Clustem Cp*~~~~~~-C~)(~~-E) (E = S, Se) 
Die THF-Lijsungen der Komplexe la,b reagieren bei Raumtemperatur Iangsam 
zu den violetten Clustern 4a,b ab (Gl. 2). Deren dreikerniger Charakter wird durch 
Elementaranalysen und FD-Massenspektren bestgtigt. Optimale Ausbeuten im 
Bereich von 22% werden fiir beide Cluster nach 22 h Reaktionsdauer erhalten. Der 
zu 4a,b homologe Oxo-Komptex Cp*,Rh,(~3-CO)(~3-O), 4c ist bereits als 
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Tabelle 2 
Spektroskopische Daten der Komplexe 3-5 und 7-9 
IR (cm-t, KBr) ‘H-NMR LI 
v(CO) GO) (8(CH,)) 
3 2000” 1239,1230,593 2.05 
4a 1646 1.84 
4h 1640 1.84 




9 1813,1771,1658 1.73 
’ Varian EM-360L Spektrometer (33OC); CDCl,-LBsung, i-TMS. * CH,Cl,. ’ Die Werte sind praktisch 
identisch mit denen aus Ref. 6. 
Nebenprodukt (ca. 5% Ausbeute) bei der nach [6] vollzogenen Synthese von 
Cp*,Rh,(CO), aus Cp*Rh(CO), und Me,NO beschrieben worden. Die v(CO)- 
Frequenzen in den IR-Spektren von 4a-c sind charakteristisch ftir eine sym- 
metrische CO-Dreifachbriicke, sie werden durch das Heteroatom nur unwesentlich 
in ihrer Lage beeinflusst (Tab. 2). Praktisch identisch fiir alle drei Cluster sind die 
‘H-NMR-Spektren, die jeweils nur ein CH,-Resonanzsignal aufweisen. 
Fig. 2. Struktur von Cp*,Rh&-CO)(&.e) (4b) im K&all. Ausgew&Ite Bindungsligen (A) und 
-winkeI (O): Rh(l)-Rh(2) 2.705(2), Rh(l)-Rh(3) 2.710(2), Rh(l)-Se 2.383(3), F&(1)-C(O) 2.11(l), 
Rh(2)-Rh(3) 2.713(2), Rh(2)-Se 2.375(2), Rh(Z)-C(0) 2.13(2), Rh(3)-Se 2.381(2), Rh(3)-C(0) X08(2), 




la,b - 20'C,22h 
0 cP* 
(4a,b) 
In ijbereinstimmung mit den spektroskopischen Daten befindet sich das Ergeb- 
nis einer an Einkristallen von 4b durchgefihrten Rijntgenstrukturanalyse (Tab. 3). 
Zentraler Bestandteil des Molekiils ist eine trigonale Bipyramide, die Rh-Atome 
bilden ein nahezu gleichseitiges Dreieck (Fig. 2). Entsprechend streuen die Rh-Rh- 
Absdnde nur wenig urn 2.71 A, und es liegen 60”-Winkel an den Rh-Atomen vor. 
Tabelle 3 




















































































































































a Ucquiv =1/3 Spur 0. 
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Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit einer cubanartigen Struktur, 
die fur den zu 5, 7 und 8 analogen Schwefelcluster (C,HS),Co,S, bereits verifiziert 
worden ist: Der Kern dieses Molekuls besteht aus einem leicht verzerrten Co,S,- 
Wiirfel mit vemachlbsigbaren M-M-Wechselwirkungen [lo]. Isoelektronische Clus- 
ter mit Selenliganden, wie z.B. Fe.,(CO),,(ps-Se), [ll] sind relativ selten [12*]. Das 
Bindungsgeriist dieser Cluster enthllt 72 Valenzelektronen, wobei dmtliche bin- 
denden und antibindenden Energieniveaus des einbeschriebenen M,-Kerns besetzt 
sind [13]. 
Isolierung und strukturelle Charakterisierung von Cp*3Rh,(~3-CO)(~2-CO)2 (9) 
Als Ausgangsmaterial zur Synthese von 1 und 2 wurde das Rh=Rh-Dimere 
Cp*,Rh,(p-CO), eingesetzt. Dies wurde nach der von Herrmann et al. entwickelten 
Decarbonylierung von Cp*Rh(CO), mittels Me,NO dargestellt 161, wobei Ausbeu- 
ten urn 83% erzielt wurden. Parallel zur Originalvorschrift [6] gelang uns der 
Nachweis (Tab. 2) des zu 4a,b homologen Oxoclusters Cp*,Rh,(~-CO)(~j-O) (4~) 
der in ca. 6% Ausbeute entsteht. Neu ist die Existenz eines weiteren Nebenprodukts 
(4.5% Ausbeute), dem auf Grund analytischer Untersuchungen (Tab. 5) die Zusam- 
mensetzung Cp*,RhJCO), (9) zukommt. Laut IR-Spektrum handelt es sich bei 9 
urn einen ausschliesslich carbonylverbriickten Cluster, die Lage der drei (CO)-Frag- 
mente ist mit der Prasenz von zwei unterschiedlichen Brtickentypen vereinbar (Tab. 
2). Der Brtickencharakter des p,-CO-Liganden bleibt such in Losung (THF, CH,Cl z, 
Toluol) erhalten 1141. 
Fig. 3. Struktur von Cp’,Rh,(~3-CO)(~z-CO)2 (9) im Kristall. Ausgewlhlte Bindungsl%ngen (A) und 
-winkel ( “): Rh(l)-Rh(2) 2.678(l), Rh(l)-Rh(3) 2.675(l), Rh(2)-Rh(3) 2.792(l), Rh(l)-C(1) 2.077(6), 
Rh(Z)-C(1) 1.879(7), Rh(l)-C(2) 2.101(7), Rh(3)-C(2) 1.909(7), Rh(l)-C(3) 2.156(7), Rh(2)-C(3) 
2.009(6), Rh(3)-C(3) 2.028(7); m(Z)-Rh(l)-Rh(3) 62.9(O), Rh(l)-Rh(Z)-Rh(3) 58.5(O), Rh(l)-C(l)- 
O(1) 128.6(5), Rh(Z)-C(l)-O(l) 14X9(5), Rh(l)-C(2)-O(2) 129.2(6), Rh(3)-C(2)-O(2) 147.1(6). 
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Tabelle 4 
Atomkoordinaten u d Temperaturfaktoren von C~*,R~,(~~,-CO)(I.L~-CO)~ (9) 




































































































































































































eUcq~;,==l/3 Spur 0. 
Da bisher lediglich Cp,Co,(CO),-Cluster strukturell charakterisiert worden sind 
[14,15], wurde von 9 eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt (Tab. 4). Wie aus Fig. 
3 hervorgeht, ist das Mdektil durch ein gleichschenkliges Rh,-I+xk charak- 
terisiert. Der Abstand ~(2~-~(3) (2.792~1~ A) ist urn ca. 0.115 A ranger als die 
beiden anderen ~-~-3ind~gen. Die Inuen~~el des Dreiecks weichen deuthch 
von 60 a ab. aber dem ~et~l-Drei~k sitzt die (FL ~-CO}-~~ppe, ~~~er~ngs icht 
mehr genau im Zent~, wie bei 4b (Fig. l), sondern mehr gegen die Bindung 
~(2)-~(3) hin o~e~tie~. Die kantenver~~pfenden CO-Liganden sind ebenfalls 
leicht asy~et~sch verbtickend a~geordnet, was sich an den Abst&nden Rh{2)-C(1) 
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(ca. 10% ktirzer als Rh(l)-C(1)) bzw. Rh(3)-C(2) (ca. 10% kiirzer als Rh(l)-C(2)) 
ablesen lbst. 
Experimenteller Teil 
Einzelheiten beziiglich Arbeitstechnik und Reagentien sind Lit. lb zu entnehmen. 
Farben, Ausbeuten und analytische Daten sind in Tab. 5, rontgenographische Daten 
in Tab. 6 zusammengefasst. 
Darstellung von Cp”, Rh2(C0)2(p-SeS0,) (3) 
Ein Gemisch aus 306 mg (0.50 mmol) lb, 80 mg (0.50 mmol) Pyridin SO, [16), 20 
ml Acetonitril und 60 ml Toluol wird 16 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach dem 
Entfernen des Losungsmittelgemischs nimmt man den Ruckstand in 15 ml Toluol 
auf, filtriert die Suspension und wzscht mit 20 ml Toluol nach. Im Filtrat kiinnen 
Spuren von Cp*,Rh,(pj-CO)&-Se) (4b) nachgewiesen werden. Der schwarzviolette 
Rtickstand wird in 5 ml CH,Cl, aufgenommen, auf Al,O, (Akt. II-III, Saule 4 X 3 
cm) aufgetragen und mit Ethanol eluiert. Analysenreine Kristalle werden durch 
Umkristallisation aus CH,Cl,/Hexan l/l bei - 25 ’ C erhalten. 
Darstellung von Cp*3Rh3(p3-CO)(p,-E) (4a,b) 
Eine Lijsung von 0.3 mm01 la bzw. lb in 50 ml THF wird 22 h bei Raumtempe- 
ratur gertihrt. Nach dem Entfernen des Liisungsmittels nimmt man den Rickstand 
in 10 ml Toluol auf und chromatographiert an Al,O, (Saule 16 X 3 cm). la wird mit 
Toluol, lb mit Toluol/Ether 5/l als jeweils violette Zone eluiert. Schwarzviolette 
Kristalle von la,b erh;ilt man durch Umkristallisation aus Pentan bei - 25 ’ C. 
Tabelle 5 
Farben, Ausbeuten und Analysenwerte der Komplexe 3-5, 7 und 8 
Summenformel Farbe Ausbeute 
(I%) 
Molgew. o Analysen (Gef. (ber.) (%)) 




















































45.42 5.51 9.57 









0 Felddesorptionsmassenspektren (Gerat Varian 311A, Toluollbsung). ’ Bei Fadenheizungen urn 20 mA 




Rijntgenographische Daten der Komplexe 3, 4b und 9 
Cp*&h,(C%(SeSG,) (3) Cp*,Rh,(CG)Se (4b) Cp*,Rh,(CO), (9) 
Farbe 
















































































Allgemeine Arbeitsvorschriji zur Darstellung der Komplexe 5, 7 und 8 
Ca. 0.25 mm01 der Komplexe Cp*,MM’(CO),Se, werden in 70 ml Toluol 
(M = M’ = Rh; M = Co, M’ = Rh) oder 70 ml THF (M = M’ = Co) gel&t und 50 
min bei 70° C geriihrt. Das Solvens wird anschliessend eingeengt bzw. abgezogen, 
und die Rohprodukte werden in Al,O, (SHule 12 x 3 cm) mit Toluol (5, 8) oder 
Et 2O (7) chromatographiert. 
Isolierung von Cp*,Rh,(p,-CO)(p-CO), (9) aus der Synthese van Cp*2RhI(CO), nach 
HI 
Die LGsung von 2.23 g (7.58 mmol) Cp*Rh(CO), und 0.78 g (10.38 mmol) 
Me,NO in 150 ml Aceton wird 2 h am Sieden gehalten. Nach dem Entfemen des 
Lkungsmittels wird der violettschwarze Riickstand in 20 ml Toluol aufgenommen 
und an SiO, (Slule 28 X 4 cm) chromatographiert. Mit Toluol eluiert man zungchst 
eine orange Zone (Cp*Rh(CO),) und dann mit Toluol/Ether 10/l eine dunkelblaue 
Zone (Cp*,Rh,(CO),). Mit Ether/Aceton l/l l%st sich eine weitere, dunkelvio- 
lette Zone eluieren. Diese Zone liefert durch wiederholte Chromatographie (SiO,, 
SHule 7 x 3 cm) ca. 90 mg an rotbraunem 9 (Eluens Toluol/Ether l/l) sowie ca. 
115 mg an rotviolettem 4c (Eluens Ether/Aceton 2/l). Dunkelrotbraune Kristalle 
von 9 erhalt man durch Umkristallisieren aus Toluol/Pentan 2/l. 
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